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マレイン酸の鉛塩に関する研究(第4報)
塩基性マレイン酸鉛と塩化アンモン水港液との反応に就て
物延一男・山田正盛
Studies on Lead Salts of Maleic Acid CW) 
Kazuo MONOBE ， Masamori Y AMADA 
The reaction of ammonium chloride solution On tribasic lead maleate and the r伺 ction
in the pr田 enceof maleic acid were studied. In both cases the precipitation products have 
each constant composition but crystalization products from solutions are variable. 
The following reaction mechanism was discussed. 
NH，Cl→NH4+ + cr ， NH，+ご NH8+ H+ …..・H ・-… (1)
When maleic acid is absent， 
PbO + H+ + Cl--→ PbC12 + H20・H ・H ・'"…..・H ・..・H ・..・H ・.(2) 
NH8 + H20-→NH，+ + OH-.・H ・...・H ・H ・H ・.…..・H ・.…..・H ・.(3) 
PbM + OH--→PbO + HM- ……....・H ・.".・H ・. H ・-…..・H ・.(4) 
When maleic acid is present， 
PbO + H+ + M一一-j>PbM + H20・H ・H ・..・H ・-………....・H ・. (5) 
where PbO and PbM are the basic and maleate part of甘ibasiclead maleate. 
The precipitation products fonned by above reactions are considered to be polynuclear 
co-ordination compounds and their sせucturesare compatible with the electronic theory. 
緒 言
三塩基性マレイン酸鉛 PbM3PbO(Mはマレイン酸基)は塩化ぜι 戸 Jレ樹脂C安定剤としτ
注目される化合物であるoそり生成並びに蹄塩酸とD反応に就ては前蔀に報告した1hD そむ反応は
tf{([)様に示される。
PbM 3PbO + dil・HCIー→ PbMnPbO mPbC12 
即ち塩基性塩θ配位構造を破壊するととたくそり塩基性C部分に塩酸が作用して多接塩化物或
いはオキシ進化物にたる。とむ中 PbM3PbCl2 は可降性であった。
著者等は此処に弱酸性物質む一種である塩化アンモンが塩基性塩に対して如何なる反応をする
か，更に両者はマνイン酸酸性に於ては如何なる反応をするかを明らかにした。此等C場合は反応
D進むにつれて水素イオンが減って水酸イオンが増加し両者が同時に働〈場合である。とむ様な場
合には如何なる生成物が得られるかを明らかにし，その反応機構に就て論じたo 叉反応生成物に関
しては塩基性塩の多核配位構造からそむ構造を推論した。
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E 実験並びに結果
(1) 三塩基性マレイン酸錨と塩化アン号ンとの反応
試料三塩基性マレイン酸鉛は既に報告した条件でマレイン酸鉛から作った。塩化アンモンは市
販化学用一級品であるD
実験法は三塩基性マレイン酸鉛の一定量をフラスコに取り之に塩化アンモンむ水溶液一定量を
添加し， 逆流還流器C下一定時間沸騰した。次にフラスコに残った結晶性沈毅と溶液D部分を分
け，沈殿を分析して鉛及び塩素り含有率を出した。叉元素分析によって炭素及び水素む含有率を測
定した。更に溶液を冷却して，生じた結晶に就ても鉛及び塩素C含有率を出した。三塩基性マレイ
ン酸鉛 5gと塩化アンモンP諸量([)5∞ml水溶液とを 3時間沸騰して反応せしめた結果を第l表
に示した。
第1表三塩基性マレイン酸鉛と塩化アンモン水溶液とD反応
PbM 3PbO 5g， NH4Cl諸量<D5∞m17k溶液， 3時間沸騰
NH4Clの量 沈 灘 溶液からの結晶
g(モ/L-) Pb(%) Cl(出3 PbC芦〉 Clく拓〉 I ClIPb X 101 C1t附
2.5仁0.047) 80.48 13.58 少量で分析不能
2 5(0.094) 80.31 13.30 少量で分析不能
3 8(0.149) 80.35 13.51 73.19 20.67 28.44 1.65 
4 10(0.186) 80.59 13.41 72. 70 20.01 27.52 1.60 
5 12(0.224) 80.63 13.55 73.41 22.84 31. 1 1.82 
6 15(0.280) 80.80 13.48 74.14 23.47 31.66 1.85 
7 20く0.370) 少量で分析不能 74.36 25.45 34.23 2.00 
8 21.4く0.400) 溶 解 74.48 25.52 34.23 2.00 
持 Pb1原子に対して結合している Clの原子数
即ち NH4Cl<D量を 2.5gから 21.4g迄変えた。とれが少量C聞は沈澱θ溶解する部分は少
1:J.<溶液を冷却しても生じる結品は徴量で分析する事は出来なかった。又 NH.Glが多くなると沈
澱が少量とえ~ t或は全く溶解して了って分析が出来なかった。此C部分を除いて分析数値D出た部
分を見ると沈澱の組成は Pb及びCI([) %何れも殆んど一定値を与えている。一方溶液からむ結品
位 Pb並びに CI([) %及びClIPb([)比の値は NH4Cl([)量D増加と共に上昇し，終にそD値は 2.0
!!~ち Pb は全部 PbC12 ([)形で存在しているo
孜に No.4<D沈澱を代表として取って元素分析によりその炭素及び水素の含有率を測った結果
は次の如くであったo
試料 0.3150g C02 = O.1235 g ， H20 = 0.0139 g 
c = 1.07 % ， H = O. 5 % 
!Pち沈澱む中には Pb，Cl ([)他に少量。マレイン酸基も存在する事になるo
(2) 三塩基性マレイン酸鉛と塩化アン号ン，マレイン駿水溶混との反応
PbM3PbOとNH4Clとを一定量取り， とれにマレイン酸 H2M を加えて u反応せしめた。
PbM3PbOがNH4Clと反応する時溶液は弱アJレカヲ性になる。そとで之を諸々。量0マレイン酸
で酸性にした場合どんな反応をするかそむ結果は第2表。如〈である白此処では PbM3PbOと
NH4Clとむ割合は第1表 No.8と同じ即ち沈澱は全部溶解してしまう条件で之にH2M([)諸量を加
えて前同様3時間沸騰したo
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第2表三塩基性マレイン酸鉛と塩化アンモン，マ V イン酸水溶液とり反応
PbM 3PbO 5 g (0.∞214モル)
NH4Cl 21. 4 g (0.40モJレ)500ml 水溶液 H2M 諸量 3時間沸騰
H2M 沈 題静 溶液から D 結晶
gくモJt，.) PbCJの Cl(%) Pbくが〉 Clく拓〉 I Cl/Pb X 100 I Cl/Pb* 。 溶 解 74.50 25.50 34.22 2.00 
0.6CO.00516) 70.05 11.83 73.93 22.85 30.91 1.80 
1. 2C O. 0103 ) 70.10 ".83 71.76 22.66 31.58 1.85 
1.8く0.0152) 70.90 11.81 71.15 15.36 21.59 1.26 
2.4く0.0206) 70.15 11.86 69.28 11. 80 17.03 1.00 
2.7C 0.0232 ) 70.38 11.83 70.31 13.84 19.08 1.15 
3. OC O. 0258 ) 70.44 11.86 69.90 19.20 27.47 1.60 
4.2くO‘0362) 70.05 11.87 70.34 24.02 34.14 2.00 
4. 8( O. 041 4 ) 分析不能 74.03 21.98 29. 77 '.74 
7.2く0.062) 溶 解 75.01 25.35 34.22 2.00 
長 Pb1原子に対して結合している CICQ原子数
との場合マレイン酸がえEい時は沈澱を生せや，そむ増量と共に沈澱θ量は多くなり，マレイン
酸がある程度を超えると又沈澱が減少し遂に全く溶解した。 とり沈澱量。変化にも拘らす=そむ Pb
及び Cl含有率は殆んど一定であるのも第1表と同様で、ある D
溶液から析出した結晶<DC1!Pb ([)比む値を見ると No.13を最低として両端に行くにつれて大
きくなって行〈傾向にあるo そして終に 2.0即ち Pbは全部 PbC12になって溶解しているロ
以上D実験に於ては反応時聞は常に 3時間で沈澱は一定。組成を与えた。之が反応時間によっ
て如何に変るかを見る可く No.ll及び No.13r[)条件で沸騰。時間を変えて見た。そD結果は第3
衰の如くである。
第3表反応時間の膨響
NO.ll CQ 分析値 NO.13 V 分析値
時
Pb沈C%) Cl澱t拓〉 Pb溶〈出〉 Cl液(拓骨う Pb沈C%) Cl静tラ6) Pb溶くが〉 Cl液〈ガ持〉
70.11 11.83 71.76 22.66 一， 一
3 70.10 ， 1. 83 70.33 17.31 70.15 11.86 69.28 11.80 
6 一 一 68.85 11.85 71.86 17.82 
9 一 一 70.30 11.77 70.60 24.88 
制fCl/Pbキ1.∞ CljPb = 2.05 
特 溶液からの結晶
掛 Pbl原子に対し結合している CIO原子数
之によって見ると沈澱中 Pb及び Cl含有率。一定値は既に 1時間で実現している事が判るロ
叉時閣を長くした場合には沈澱C組成は余り変ら守、溶液からむ結晶<DCl/Pbは 2.0に近十いて全
体として第2表。マレイン酸を増加した場合と同じ傾向にある。
次に第2表に於ける沈澱の代表として NO.12を取りその元素分析を行った結果は次D如〈で
ある口
試料 4. 736 mg CO2 1. 334 mg H20 O. 188 mg 
C 7.699百 H 0.44% 
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即ち相当量りマνイン酸基が入っている D 又第1表。元素分析D場合も同じであるが沈澱中に
窒素は存在しなかった白
E 反応機構に対する考察
以上む実験結果に基き PbM3PbOと NH4CI水溶液並びに PbM3PbOとNH4CI，マレイ
ン酸水溶液との間D反応に就て考察を試みると NH4Clは次式む様に解離し
NH4CI→ NH4+十cr， NH4+ご NHs+ H+ ・ ・ ( 1 ) 
之は先づ PbM3PbO([)塩基性θ部分 PbOに作用する。
PbO + H+十 CI-一一歩 PbCll! + H20 …..・H ・..・H ・..・H ・.… (2) 
PbOが全部反応して肯 H+，Clー が余分に存在すれば次に PbMに作用して
PbM + H+十 Cl-一一歩 PbCl2+ H2M ......・H ・.・H ・-……… (3)
即ち全部が PbC12となって溶解する筈である。之は第1表 No.8([)状態を現わすもむであり，
No.7も之に近い。然るに(1 )式によって出来た NHsは (4)式によって OHー を生じ
NHs + H20ご NH4+十 OH- ..................…・・・・ (4)
之が PbMに作用して (5)式。反広も進むもりと考えられる。
PbM + OH一一一歩 PbO+ HM-…..・H ・. H ・H ・H ・H ・..・H ・..・H ・.(5) 
従って PbM3PbOは一部上り変化を受け夫等は不溶性心塩を造って存在するのが第1衰の詑
澱である。
とむ時D組成を xPbMy PbO z PbC12と表わし得るがx，y.z ([)1直を実~Ul直 lこ合う様に (Cl/Pb
キ1.0であるから Z十y+zニ 2z)計算すると
PbM 7PbO 8PbC12或は (PbMPbO 2PbC12) 3 (PbO PbO 2PbC12) ([)式が得られる。此む
式D計算値と第1表及びその沈澱む元素分析値と比較すると次の如くであるD
Pb% Cl% C% H% 
計算値 80.70 13.81 1.17 0.05 
実測値 80. 59 13. 41 1. 07 O. 50 
H([)計算値は非常に低いために実側値とり距りはあるけれどもその他。数値はよく一致してい
る。
然らぽ沈澱は反応液θ相当広い濃度範囲に亘って何故一定。組成を有っかというと， NH4ClcD 
水溶液は極めて弱いが酸性に偏っているロ即ち(1 )式D平衡式。右辺への偏りは (4)式θ夫よ
りも大きい。それで H+がある濃度に達すると (2)式。反応が起って H+及びCl-が消費せられ
る。之によって(1)式。平衡が益々右へ偏り従って (4)式。平衡も右へ進んで OHー がある濃度
以上になると (5)式D反応がすすむ。 (5)式で生じた HM-が (4)式CDNH4+を中和する。
以上白様にして一定温度に於てはNH4Clから生じる H+と OH一イオンとが大体一定。比率
を以て生じ之がPbM3PbOに作用するから沈澱む組成は一定であるわけで、ある。此の変化は第3
表時聞の影響で見た様に1時間以内で完結する。此の反応と並行して梢多量に存在する H+， Cl-
は沈澱を溶解する作用もするo 此の溶解反応は速度は長そく.No. 1， 2では殆んど溶解しないロ
叉第3表。条件では9時間でも完結しないがNH4Cl([)1濃度が高くなれば早くなるのは当然で、 No.8
では3時間で全部溶解する。此の中問。状態で溶液から結晶として析出するもりはNH4Cl([)濃度に
より組成を異にするので之に就ては全部追及しなかったが只鉛及び塩素の含有率から大略D組成を
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想像すれば次D様7t.1， 2 ([>例が考えられる。
溶液から D 結品 D 組成(1 ) 
Pb (%) Cl (%) CI!Pb 
No.4 ([)溶液からむ結品 72. 70 20. 01 1. 60 
3PbM 13 PbCla 72.40 20. 13 
No.6 ([>溶液からむ結品 74.14 23.47 1.85 
PbM 15 PbCla 73. 79 23.67 
之等D想像された結品。組成を沈澱む組成と比較すると何れも16分子む集合物であるが，後者
は7kに不溶性([>PbMと PbOが8分子，可溶性([)PbC1.aが8分子からなっているに対し溶液から
む結晶は PbC1.aが半分以上を占めている。
之によって見れば H+とOH-とが一定D割合で PbM3PbOに反応した時上に示した組成。
沈澱となり， H+とCl-とが集中的に作用した時可溶性D結品となるもむと考えられる。
次に PbM3PbOとNH4Cl，HaM共存溶液との反応に於ては次式に示す反応が進行する。
NH4Cl→ NH4+ + Cl- NH4+ご NHs+ H+ ・・・・・… (1 ) 
H.aM → H+ + H町 HM-ご H+ 十 M一…...........・ (6)
PbO + H+ + cr一一歩 PbCla+ HaO ・H ・H ・H ・H ・.…..・H ・..・H ・.(3) 
PbO + H+十 M一一一歩 PbM+ HaO ・…..・H ・..・H ・-・ H ・H ・-… (7)
(1)， (6)両式。平衡関係と (3)，(7)両式。反応が並行して進む。そしてマレイン酸は弱
電解質であり之が NH4Cl([>解離によって生じる H+により影響され，又マレイン酸から([)H+に
よって (1)右式。解離もいくらか影響されるロとうして (3)，. (7)両式は同時に進行し一定の
組成を有ったもりが沈澱として生じるもりであるD 沈灘D組成を前と同じく実測値に合う様に計算
すると 7PbMPbO 8PhCla或は
(PbM PbO 2PbCla) 3 (PbM PbM 2Pb Cla )となる。
計算債と実測値とを比較すると次C様に註る。
Pb(%) Cl(%) . C(%) H(%) 
計算値 70.58 12.08 7.16 0.30 
実測値 (No.13) 70. 15 1.肪 7.69 0.44 
即ち両者む一致は充分である。此D場合に於ても不溶性心PbMPbO8分子に対して可溶性。
PbClaが8分子集合した形を取っているo 一方第2表C溶液から得られた結晶θ組成を鉛及び塩素
C分析値から想像すると次D様なものが得られるD
溶液から C 結晶 D 組成 (2) 
pb (%) Cl (%) CljPb 
{~ω 
8PbM 8PbCla 
{NO14 
7PbM9PbCla 
。。』??
?
?
?
??
??
? ? ? ? ??
11.80 
11. 83 
13.84 
13.43 
1.00 
1.15 
{N01271151536 
6PbM 10PbC12 70. 41 15.06 
即ち此む場合には8分手([)PbMと8分子。 PbClaとD集合物が既に可静性になっている由
之は第2表。 No.13 であって，之C左右に於ては何れも 16分子。中町M は波~ PbCI.aが多〈
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たって行き両端に於てはPbCla丈になって居るロ今No.9-No. 13 <[)聞に於てマレイン酸が増ず
につれて結晶D中にマレイン酸基D増すむは容易に考え得る事であるが， No. 13 -NO.18 ([)聞に
於てマV イン酸D増加につれて結晶中にマレイン酸基0減るむはマレイン酸θ増加によって H+イ
オン濃度も増加。傾向を取り，多量に存在する Cl-と一緒になって PbMを溶解する作用をするも
Dと思われるo
以上 PbM3PbOに対して一定。組成。沈澱を生じる反応と沈澱を溶解する反応とが並行して
進むが前者。反応速度が大きい事は第3表に於て 1時間で既に一定。組成になっτいる事でわか
る。之に対して溶解速度は9時間でも完結しない。之は主として pHによるもりであり， pHが低
いと考えられる No.18では3時間で完全に溶解しτいる。
W 構造に対する考案
上に述ペた反応によって生じた沈澱並びに博液からむ結品。組成からそむ構造を推察するとと
が出来る白即ちPbM3PbOにNH4Clが作用して H+，OH-両イオンが同時に働いた場合θ中間
生成物としてPbMPbO 2PbC12を仮定して，x PbM y PbOz Pb C12なる組成。沈澱とが PbMy'
PbClaなる組成。溶液からの結晶は夫々そり反応機構に従って次D様に整理するととが出来る。即
ち第4表の左側に沈澱を右側に降、液からむ結品を示した。
此D表を見れば (1)及び (2)の沈澱は， PbM PbO 2PbCla ([)中心 PbMPbO心部分が何れ
か一方が置換されたもり 3単位が，変化したい 1単位。 PbMPbO 2Pb Claに結合している。溶液
からむ結晶は PbMPbO([)部分がそむ一方 (PbO)かそれとも双方ともか何れにしても 4単位とも
置換されているもむでPbOのみ置換されたも<[)([)単位と双方が置換されたも([)<D単位が 3:1或
は 1:3([)割で結合している。
然るに1単位は4分子から成立っている。此<D1単位にWern位。多按配位構造を適用すると次
C様になるo
例えぽPbMPbO 2PbC12は
第4表沈澱並びに溶液からむ結品D組成
4 (PbM3PbO) 
↓ H+ + Cl-
4 (PbM PbO 2PbC12) 
orI1 1IH叩 1-
沈!澱 I I 溶液|からむ結晶
( 1 )..... I I . 
(PbM PbO 2PbC1.l) 3 (PbO PbO 2PbCla) 3 (PbM 3PbC12) (4PbCla) No， 4 
11 _ _ P附 P叫)叩叫) No. 6 
H+ + M- H+十 M-+CI-! 
(2)沈↓澱 溶液↓から D 結晶
(PbM PbO 2Pb Cla) 3 (PbM PbM 2PbC12) 3 (PbM PbM 2PbC12) (4PbC12) N o.12 
3 (PbM PbM 2PbCI2) (PbM PbM 2PbCI2) No. 13 
3 (PbM PbM 2PbCI2日PbM3PbCla) No， 14
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( 1__0 = Pb 'i 
IPb~ 1M 
l ト下C1-Pb-Cl)J
即ち中心鉛原子のまわりに酸素又は塩素D不共有電子対によって 3分子配位している白鉛原子
む電子構造 (6S16pll)から見れば中心鉛原子はそり 6P軌道を満たして非常に安定たラドンD電子
構造をとるととになる1)。
しかし配位する分子C中む鉛原子は飽和配位数を取って告らたいととになるが他。3単位も夫
々単位内で、上む様な配位構造をとり 1単位。中C配位分子中心即ち外側<D3原子D鉛に他<D3単位
が夫々配位結合して結晶構造を形成するものと思われる。
かくの如くして恰も無機化合物。重合の様に，そり巨大分子が結品格子を形成しているもりと
考えられる~)o
V 総 括
三塩基性マV イン酸鉛に弱酸性物質の塩化7 ンモン水溶液を作用させて，水素イオン，水酸イ
オンが同時に働く場合に組成一定。生成物を得た白又マνイン酸で酸性にした場合についても又組
成一定。生成物を得た。そして夫々む生成機構並びに構造に就て論じた。
(昭和29年11月高分子学会北陸支部会講演〉
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